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Verfahren zur Herstellung von ameisensauren Formiaten 
Beschreibung 

5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von ameisensauren Formiaten so- 
wie die Verwendung der danach hergestellten ameisensauren Formiate zur Konservie- 
rung und/oder Ansauerung von pflanzlichen und/oder tierischen Stoffen, zur Behand- 
lung von Bioabfallen sowie als Additiv in der Tierernahrung oder als Wachstumsforde- 
rer fur Tiere. 

10 

Ameisensaure Formiate besitzen eine antimikrobielle Wirkung und werden beispiels- 
weise zur Konservierung sowie zur Ansauerung von pflanzlichen und tierischen Stof- 
fen, wie etwa von Grasern, landwirtschaftlichen Produkten oder Fleisch, zur Behand- 
lung von Bioabfallen oder als Additiv zur Tierernahrung eingesetzt. 

15 

Als ameisensaure Formiate sind Verbindungen und Gemische zu verstehen, welche 
Formiat-Anionen (HCOO"), Kationen (M**) und Ameisensaure (HCOOH) enthalten. Sie 
konnen zusammen in Form eines Feststoffs oder einer FIQssigkeit vorliegen und gege- 
benenfalls noch weitere Komponenten, wie beispielsweise weitere Salze, Zusatzstoffe 
20 oder Losungsmittel wie etwa Wasser, enthalten. Im Allgemeinen konnen die ameisen- 
sauren Formiate wiedergegeben werden durch die allgemeine Formel 

HCOO-M^n/x * y HCOOH (I), 

25 in der M fur ein ein- oder mehrwertiges, anorganisches oder organisches Kation steht, 
x eine positive ganze Zahl ist und die Ladung des Kations angibt und y den molaren 
Anteil an Ameisensaure bezogen auf das Formiat-Anion wiedergibt. Der molare Anteil 
an Ameisensaure bezogen auf das Formiat-Anion y liegt im Allgemeinen bei 0,01 bis 
1 00, bevorzugt bei 0,05 bis 20, besonders bevorzugt bei 0,5 bis 5 und insbesondere 
0 bei 0,9 bis 3,1. 

Die Natur des anorganischen oder organischen Kations M** ist prinzipiell unerheblich, 
sofern dieses unter den Bedingungen, unter denen das ameisensaure Formiat ge- 
handhabt werden soli, stabil ist. Darunter ist beispielsweise auch die Stabilitat gegen- 
35 Qber dem reduzierend wirkendem Formiat-Anion zu verstehen. Als mSgliche anorgani- 
sche Kationen seien die ein- und/oder mehrwertigen Metallkationen der Metalle aus 
der Gruppe 1 bis 14 des Periodensystems, wie beispielsweise Lithium (Li*), Natrium 
(Na + ), Kalium (K*) f Casium (Cs*), Magnesium (Mg 2+ ), Kalzium (Ca 2+ ), Strontium (St 2 *) 
und Barium (Ba 2+ ), bevorzugt Natrium (Na*), Kalium (K*), Casium (Cs*) und Kalzium 
40 (Ca 2+ ) genannt. Als mogliche organische Kationen seien unsubstituiertes Ammonium 
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(NH 4 + ) und durch ein oder mehrere Kohlenstoff enthaltende Reste, welche gegebenen- 
falls auch miteinander verbunden sein konnen, subsfrtuiertes Ammonium, wie bei- 
spielsweise Methylammonium, Dimethylammonium, Trimethylammonium, Ethylammo- 
nium, Diethylammonium, Triethylammonium, Pyrollidinium, N-Methylpyrroldinium, Pipe- 
5 ridinium, N-Methylpiperidinium oder Pyridinium genannt. 

Unter einem Kohlenstoff enthaltenden organischen Rest ist ein unsubstituierter oder 
substituierter, aliphatischer, aromatischer oder araliphatischer Rest mit 1 bis 30 Koh- 
lenstoffatomen zu verstehen. Dieser Rest kann ein oder mehrere Heteroatome, wie 
10 etwa Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel oder Phosphor enthalten, beispielsweise -O- -S-, 
-NR-, -CO, -N= -PR- und/oder -PR 2 und/oder durch eine oder mehrere funktioneile 
Gruppen, welche beispielsweise Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel und/oder Halogen 
enthalten, substituiert sein, wie beispielsweise durch Fluor, Chlor, Brom, lod und/oder 
eine Cyanogruppe (bei dem Rest R handelt es sich hierbei ebenfalls um einen Kohlen- 
d5 stoff enthaltenden organischen Rest). Bei dem Kohlenstoff enthaltenden organischen 
I Rest kann es sich um einen einwertigen oder auch mehrwertigen, beispielsweise zwei- 
oder dreiwertigen Rest handeln. 

Zur Herstellung von ameisensauren Formiaten sind eine Vielzahl von Verfahren be- 
20 kannt. Hierbei wird in der Regel ein flussiger Strom I, enthaltend Ameisensaure sowie 
ein flussiger Strom II, enthaltend ein Metallformiat, bereitgestellt und die genannten 
flussigen Strome I und II unter Erhalt eines ameisensauren Formiat enthaltenden Pro- 
duktstromes vermischt, der gegebenenfalls weiter aufgearbeitet wird. 

Ein derartiges Verfahren ist beispielsweise aus DE-A 102 37 379 bekannt. Danach 
werden die Ameisensaure bzw. Metallformiat enthaltenden Strome vorzugsweise in 
einer Kolonne zusammengebracht, die vorteilhaft so betrieben wird, dass ein Teil des 
zugefuhrten Losungsmittels, in der Regel Wasser, abgezogen wird. Bei dieser Fahr- 
weise kann ein ameisensaures Formiat enthaltendes Sumpfprodukt mit einem Was- 
sergehalt von 0,5 bis 30 Gew.-%, insbesondere mit einem Wassergehalt von im Allge- 
meinen kleiner oder gleich 1 Gew.-%, erhalten werden. 

Demgegenuber war es dem Fachmann bislang trotz der zu enA/artenden Vorteile in der 
Weiterverarbeitung des ameisensaures Formiat enthaltenden Produktstromes nicht 
35 bekannt, dass es moglich ist, den Produktstrom mit einem gegenQber bekannten Ver- 
fahren wesentlich niedrigeren Wassergehalt unmittelbar aus der Kolonne, in der man 
den Ameisensaure und den Metallformiat enthaltenden Strom vermischt, zu erhalten. 

Entsprechend wurde ein Verfahren zur Herstellung von ameisensauren Formiaten ge- 
40 funden, wonach man 
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einen flQssigen Strom I, enthaltend Ameisensaure und 
einen flQssigen Strom II, enthaltend ein Metallformiat, 
bereitstellt, 

die flQssigen Strome I und II einer Rektifikationskolonne so zufQhrt, dass man fQr den 
flQssigen Strom II eine hbhere oder gleiche ZufQhrungsstelle zur Rektifikationskolonne 
als fur den flQssigen Strom I wahlt, 

die flQssigen Strome I und II in der Rektifikationskolonne unter Abtrennung von Wasser 
Qber Kopf der Rektifikationskolonne vermischt und 

aus der Rektifikationskolonne einen Sumpfstrom, enthaltend das ameisensaure Formi- 
at, abzieht, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man den Sumpfstrom als Schmelze, 
enthaltend weniger als 0,5 Gew.-% Wasser, gewinnt. 

Bevorzugt wird die Rektifikationskolonne in der Weise betrieben, dass der Sumpfstrom 
0,2 bis 0,4 Gew.-% Wasser enthalt. 

Bevorzugt sind die flQssigen Strome I und II jeweils wassrige Strome. 

Das Verfahren ist nicht eingeschrankt bezQglich der konkreten Wege zur Bereitstellung 
der flQssigen Strome I und II. Bevorzugt konnen dieselben wie in DE-A 103 21 733 
beschrieben, die hiermit voll umfanglich in den Offenbarungsgehait der vorliegenden 
Patentanmeldung eingeschlossen wird, zur VerfQgung gestellt werden. 

Der flQssige Strom I kann beispielsweise durch partielle Hydrolyse von Ameisensaure- 
methylester, im Folgenden abgekQrzt mit MeFo bezeichnet, (Verfahrensstufe (a) aus 
DE-A 103 21 733) und destillative Abtrennung von nicht umgesetztem MeFo und Me- 
thanol erhalten werden. 

Der flQssige Strom II kann beispielsweise nach den in DE-A 103 21 733 beschriebenen 
Verfahrensvarianten erhalten werden: 

Danach kann ein MeFo und Methanol umfassender Strom in einer Verfahrensstufe c) 
durch 

i) Umsetzung mit einer basischen Verbindung mit einem pKa-Wert der korrespon- 
dierenden Saure der entsprechenden Dissoziationsstufe von > 3, gemessen bei 
25° in wassriger Losung, in Gegenwart von Wasser und 

ii) destillative Abtrennung des Methanols 
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in den Metallformiat und Wasser enthaltenden Strom II uberfuhrt werden. 

Zur detaillierten Beschreibung der Verfahrensstufe c) wlrd auf die genannte DE-A 1 03 
21 733 verwiesen. 

5 

In einer weiteren Alternative ist es moglich, den Metallformiat enthaltenden Strom II 
durch Carbonylierung des entsprechenden Metallhydroxids zu gewinnen. Ein derarti- 
ges Verfahren ist in der DE-A 102 37 380 beschrieben, deren Offenbarungsgehalt 
hiermit voll umfanglich in die vorliegende Patentanmeldung einbezogen wird. 

10 

Im nachsten Verfahrensschritt zur Herstellung der ameisensauren Formiate werden die 
bereitgestellten Strome I, enthaltend Ameisensaure und II, enthaltend ein Metallformiat, 
in einer Rektifikationskolonne vermischt. 

5 Hierbei ist es moglich und gegebenenfalls vorteilhaft, den Ameisensaure enthaltenden 
flQssigen Strom I und/oder den Metallformiat enthaltenden flOssigen Strom II vor dem 
Vermischen in der Rektifikationskolonne einer Aufkonzentration an Ameisensaure bzw. 
an Metallformiat zu unterziehen, insbesondere durch Entfemung eines Teils des vor- 
handenen Wassers durch Verdampfung, bevorzugt durch Abdestillieren. 
20 

Es wurde gefunden, dass es fur den Betrieb der Rektifikationskolonne wesentlich ist, 
fur den flussigen Strom II eine hohere oder zumindest gleiche ZufOhrungsstelle als fOr 
den flOssigen Strom I zu wahlen. Die Erfinder haben erkannt, dass die Gegenwart von 
Metallformiat in moglichst weiten Bereichen der Kolonne, insbesondere in Bereichen 
25 oberhalb der Zufuhrung fur den Ameisensaure enthaltenden Strom fOr eine weitgehen- 
de Abtrennung des Wassers aus dem Sumpfstrom wichtig ist. Wesentlich ist hierbei, 
dass das Metallformiat im Stoffsystem in der Kolonne als Schleppmittel fur die Amei- 
sensaure fungiert. 

0 Bevorzugt ist ein Betrieb der Rektifikationskolonne bei dem man die Sumpftemperatur 
in der Rektifikationskolonne auf einen Wert unterhalb von 135°C, insbesondere auf 
einen Wert unterhalb von 125°C, begrenzt Hierfur wird der Fachmann unter Bertick- 
sichtigung gelaufiger Oberlegungen, insbesondere des in der Kolonne auftretenden 
Druckverlustes, den Kopfdruck in der Kolonne entsprechend einstellen. 
35 

In einer bevorzugten Verfahrensvariante wahlt man die ZufOhrungsstelle fur den flOssi- 
gen Strom II auf oder oberhalb der obersten Trennstufe der Rektifikationskolonne mit 
entsprechend niedrigeren Investitionskosten. 
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Zusatzlich Oder alternativ kann man die BetriebsfQhrung in der Kolonne durch die Wahl 
der Mengenverhaltnisse der flQssigen Strome II und ! beeinflussen: Bevorzugt kann 
man das Mengenverhaltnis der flQssigen StrSme II und I so wShlen. dass das Mol- 
verhaitnis des Metallformiats aus dem flQssigen Strom II und der Ameisensaure aus 
5 dem flQssigen Strom I grofier oder gleich 1 ist. Dadurch kann man die Ameisensaure- 
verluste im Kopfstrom der Rektifikationskolonne begrenzen, ohne dass hierfur ein Ver- 
starkungsteil in der Rektifikationskolonne erforderlich w§re. Der Abzug von nahezu 
reinem Wasser ist hierbei moglich. 

10 Bei der Auswahl der trennwirksamen Einbauten fur die Rektifikationskolonne ist es 
vorteilhaft, Einbauten mit niedrigem Druckverlust bei gleichzeitig guter Trennleistung, 
bevorzugt Packungen, zu berQcksichtigen. 

Die Berechnung der Zahl der theoretischen Trennstufen der Rektifikationskolonne er- 
folgt nach den allgemeinen fachQblichen Methoden. Fur die voriiegende Trennaufgabe 
dQrfte in der Regel eine Anzahl von 10 bis 20 theoretischen Trennstufen bevorzugt 
sein. 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der nach dem erfindungsgemaften 
20 Verfahren hergestellten ameisensauren Formiate zur Konservierung und/oder Ansaue- 
rung von pflanzlichen und/oder tierischen Stoffen, zur Behandlung von Bioabfallen oder 
als Additive in der Tierernahrung und/oder als Wachstumsforderer fQr Tiere. 

Indem nach dem erfindungsgemaBen Verfahren bereits in der Kolonne, in der die flQs- 
sigen Strome enthaltend Ameisensaure bzw. Metallformiat vermischt werden, der 
Wertstoff, das ameisensaure Formiat als Schmelze abgezogen wird, mit einem Was- 
sergehalt von weniger als 0,5 Gew.-%, ergeben sich signifikante wirtschaftliche Vortei- 
le: Insbesondere sind fur die weitere Aufarbeitung der aus der Rektifikationskolonne 
abgezogenen Schmelze andere Apparate gegenQber den bekannten Apparaten fur die 
Weiterverarbeitung von Produktstromen mit hoherem Wassergehalt erforderlich, die 
weniger kompliziert und weniger storanfallig sind, insbesondere Kuhlwalzen oder - 
bander, KQhlplatten oder Prill-TQrme. Dadurch sinken die Investitionskosten gegenQber 
Anlagen fur herkommliche Verfahren mit hSherem Wassergehalt im Produktstrom. 

35 Weiterverarbeitungsschritte, wie Fest/FIQssig-Trennungen und anschliefiende Trock- 
nung, die bei bekannten Verfahren erforderlich waren, entfallen. 

Die Erfindung wird im Folgenden anhand einer Zeichnung sowie von AusfQhrungsbei- 
spielen naher erlautert. 

40 
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Es zeigen im Einzelnen: 

Figur 1 die schematische Darstellung einer ersten Ausfuhrungsform einer Anlage 

zur DurchfQhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens und 

Figur 2 die schematische Darstellung einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform 

einer Anlage zur DurchfQhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens. 

In der in Figur 1 schematisch dargestellten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaften 
Verfahrens wird eine Rektifizierkolonne R ein wassriger Strom II, enthaltend ein Metall- 
formiat und unterhalb desselben ein wassriger Strom I, enthaltend Ameisensaure, zu- 
gefuhrt. Oberhalb der ZufQhrung des wassrigen Stromes II ist ein Verstarkungsteil an- 
geordnet. In der Rektifikationskolonne R werden die wassrigen Strome I und II ver- 
mischt und ein Qberwiegend Wasser enthaltender Kopfstrom abgezogen, der in einem 
Kondensator K am Kolonnenkopf kondensiert, teilweise als RQcklauf wieder auf die 
Kolonne aufgegeben und im Qbrigen ausgeschleust wird. Aus dem Kolonnensumpf 
wird eine Schmelze, enthaltend weniger als 0,5 Gew.-% Wasser abgezogen und in 
oder auf einem nachgeschalteten Apparat E zur Erstarrung gebracht. Aus dem nach- 
geschalteten Apparat E wird, gegebenenfalls nach Behandlung in einem nicht darge- 
stellten Kompaktor das Produkt mit gewQnschter Korngrolie abgezogen. 

Die in Figur 2 dargestellte bevorzugte AusfOhrungsform unterscheidet sich von der 
AusfQhrungsform in Figur 1 dadurch, dass der wassrige Strom II auf den obersten Bo- 
den der Rektifikationskolonne R aufgegeben wird. In dieser AusfOhrungsform weist 
somit die Rektifikationskolonne R keinen Verstarkungsteil auf. Auch in dieser Verfah- 
rensvariante kann am Kopf der Rektifikationskolonne weitgehend reines Wasser abge- 
zogen werden, sofern man das Mengenverhaltnis der flQssigen Strome II und I so 
wahlt, dass das Molverhaltnis des Metallformiats aus dem fltissigen Strom II und der 
Ameisensaure aus dem flussigen Strom I grSfier oder gleich 1 ist. 

AusfQhrungsbeispiele 

In einer Laborkolonne, die aus drei Schussen mit einem Durchmesser von jeweils 
30 mm zu je 1 0 Glockenboden bestand, wurden Kaliumdiformiat-Schmelzen erzeugt. 

Die Kolonne wurde als reine Abtriebskolonne betrieben. 
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Die Zulaufe bestanden aus 75 %igem wassrigem Kaliumformiat auf dem obersten Bo* 
den der Kolonne und aus 30 %iger wassriger Ameisensaure, fQnf Boden tiefer. Amei- 
sensaure und Kaliumformiat wurden stochiometrisch zugefahren. 

5 Ausgetragen wurde im Sumpf Kaliumdiformat mit unterschiediichen Wassergehalten 
und am Kopf der Kolonne nahezu reines Wasser mit Resten an Ameisensaure. 

Beispiel 1 

10 Die Kolonne wurde mit einem Kopfdruck von 50 mbar betrieben. Die Sumpftemperatu- 
ren iagen zwischen 132 und 135°C. 

In der Schmelze im Kolonnensumpf wurden Wassergehalte von ca. 0,45 Gew.-% er- 
reicht. Am Kopf der Kolonne wurde nahezu reines Wasser mit Resten an Ameisensau- 
5 re unter 1000 ppm abgezogen. 

Beispiel 2 

Die Kolonne wurde bei einem Kopfdruck von 20 mbar und einer Sumpftemperatur zwi- 
20 schen 122 und 127°C betrieben. Aus dem Kolonnensumpf wurde eine Schmelze mit 
einem Wassergehalt von ca. 0,35 Gew.-% abgezogen und vom Kopf der Kolonne na- 
hezu reines Wasser mit Resten an Ameisensaure unter 1000 ppm. 



25 
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PatentansprQche 



1 . Verfahren zur Herstellung von ameisensauren Formiaten, wonach man 



10 



15 



einen flussigen Strom I, enthaltend Ameisensaure und 
einen flussigen Strom II, enthaltend ein Metallformiat, 
bereitstellt, 

die flussigen Strome I und II einer Rektifikationskolonne so zufuhrt, dass man fur 
den flQssigen Strom II eine hohere oder gleiche ZufQhrungsstelle zur Rektifikati- 
onskolonne als f£ir den flQssigen Strom I wahlt, 

die flussigen Strome I und II in der Rektifikationskolonne unter Abtrennung von 
Wasser uber Kopf der Rektifikationskolonne vermischt und 
aus der Rektifikationskolonne einen Sumpfstrom, enthaltend das ameisensaure 
Formiat, abzieht, 

dadurch gekennzeichnet, dass man den Sumpfstrom als Schmelze, enthaltend 
weniger als 0,5 Gew.-% Wasser, gewinnt. 



20 



2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der Sumpfstrom 0,2 
bis 0,4 Gew.-% Wasser enthalt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die flussigen 
Strome I und II wSssrige Strome sind. 



4. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
25 man die Sumpftemperatur in der Rektifikationskolonne auf einen Wert unterhalb 

von 135°C begrenzt. 

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass man die Sumpftem- 
peratur in der Rektifikationskolonne auf einen Wert unterhalb von 125°C be- 

) grenzt. 



35 



6. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
man die ZufOhrungsstelle fur den flQssigen Strom II auf oder oberhalb der obers- 
ten Trennstufe der Rektifikationskolonne wahlt. 

7. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
man das Mengenverhaltnis der flQssigen Strome II und I so wahlt, dass das Mol- 
verhaltnis des Metallformiats aus dem flQssigen Strom II und der Ameisensaure 
aus dem flQssigen Strom I groBer oder gleich 1 ist. 



40 
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8. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
man die Rektifikationskolonne mit trennwirksamen Einbauten mit niedrigem 
Druckverlust, bevorzugt mit Packungen, bestQckl. 

9. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
man die Zahl der theoretischen Trennstufen der Rektifikationskolonne zwischen 
1 0 und 20 wahlt 



10. Verwendung der in einem Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 9 herge- 
stellten ameisensauren Formiate zur Konservierung und/oder Ansauerung von 
pflanzlichen und/oder tierischen Stoffen, zur Behandlung von Bioabfallen oder als 
Additive in der Tierernahrung und/oder als Wachstumsforderer fQr Tiere. 
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Verfahren zur Herstellung von ameisensauren Formiaten 
Zusammenfassung 

5 Es wird ein Verfahren zur Herstellung von ameisensauren Formiaten vorgeschlagen, 
wonach man 

einen flQssigen Strom I, enthaltend Ameisensaure und 

einen flQssigen Strom II, enthaltend ein Metailformiat, 
10 bereitstellt, 

die flOssigen Strome I und II einer Rektifikationskolonne so zufuhrt, dass man fQr den 
flQssigen Strom II eine hohere oder gleiche ZufQhrungsstelle zur Rektifikationskolonne 
als fQr den flQssigen Strom I wahlt, 

die flQssigen Strome I und II in der Rektifikationskolonne unter Abtrennung von Wasser 
d 5 Qber Kopf der Rektifikationskolonne vermischt und 

I aus der Rektifikationskolonne einen Sumpfstrom, enthaltend das ameisensaure Formi- 
at, abzieht, 

das dadurch gekennzeichnet ist, dass man den Sumpfstrom als Schmelze, enthaltend 
weniger als 0,5 Gew.-% Wasser, gewinnt. 

20 

(Fig. 1) 
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